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@ Amphiphile Polymere mit Silan-Einheiten und Film aus mindestens einer monomolekularen Schicht
daraus.

@ Es werden ampbhiphile, silanylgruppenhaltige Copolymere aus Derivaten der Acryl- und/oder Methacrylsdure
beschrieben, die zur Herstellung von Schichtelementen nach der Langmuir-Blodgett-Technik geeignet sind.
Solche Schichtelemente kdnnen fiir optische Wellenleitersysteme und zur Herstellung von optischen Filtern
sowie fir lithographische Zwecke verwendet werden.
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Die Erfindung betrifft spezielle amphiphile Copolymere, die Silan-Einheiten enthalten, einen Film aus
mindestens einer monomolekularen Schicht dieser Molekiile auf einem festen Schichttrdger (= sogenannte
Schichtelemente), und ein Verfahren zur Herstellung der Schichtelemente sowie deren Verwendung.

Zur Herstellung von geordneten Schichten organischer Polymerer mit langkettigen Seitengruppen wird
Uberwiegend das Langmuir-Blodgett (LB)-Verfahren benutzt. Bei diesem Verfahren werden Molekiile auf
einer Wasseroberfldche gespreitet und durch Verkleinerung der Fldche pro Molekiil die langen Alkylseiten-
gruppen parallel angeordnet. Bei konstantem Schub werden die Molekiile durch Ein- und Austauchen auf
ein Substrat aufgezogen. Pro Tauchgang wird dabei eine monomolekulare Schicht unter Erhalt ihrer
Ordnung Ubertragen.

Flr den Aufbau von LB-Filmen verwendet man amphiphile Molekiile, d.h. Molekiile, die ein hydrophiles
Ende (einen "Kopf") und ein hydrophobes Ende (einen "Schwanz") haben. Um eine hohere Stabilitdt der
LB-Filme zu erreichen, wurden auch schon polymere LB-Filme hergestellt.

Die Herstellung von polymeren LB-Filmen kann durch Polymerisation von ungeséttigten Amphiphilen
nach Bildung des Monomerfilms erfolgen. Man hat aber auch schon unmittelbar organische Polymere mit
langen Alkylseitenketten zur Schichtherstellung eingesetzt (WO 83/03165, R. Elbert, A. Laschewsky und H.
Ringsdorf, J. Am. Chem. Soc. 107, 4134-4141 (1985)). Auch Filme aus Copolymeren, wurden bereits
beschrieben (A. Laschewsky, H. Ringsdorf, G. Schmidt und J. Schneider, J. Am. Chem. Soc. 109, 788-796
(1987)). Bei diesen Copolymeren tréigt eines der Comonomeren mindestens eine lange Alkylkette, wihrend
das zweite Monomer wasserldslich ist, zumindest aber polare und hydrophile Gruppen fragt. Sollen
Schichten aus solchen Polymeren als Resistmaterialien eingesetzt werden, wie z.B. von R. Jones, C.S.
Winter, R.H. Tredgold, P. Hodge und A. Hoorfar, Polymer 28, 1619-1626 (1987) beschrieben, so stellt sich
das Problem der nicht ausreichenden Atzstabilitit dieser Filme beim Plasmaitzen.

Aus der Resisttechnologie ist nun aber bekannt, daB sich die Atzstabilitit von Photoresists im
Sauerstoff-Plasma durch den Einbau von Silizium-Verbindungen drastisch erhShen 13Bt. So wurden aliphati-
sche und/oder aromatische hydroxylgruppentragende polymere Bindemittel beschrieben, die in der Seiten-
kette Silanylgruppen enthalten, die als Bestandteile eines lichtempfindlichen Gemisches diesem eine
erhdhte Plasmaitzbestindigkeit verleihen (EP-A-0337188). Die lichtempfindliche Schicht, die durch Aui-
schleudern einer Resistlosung, welche ein solches Bindemittel und Verbindungen aus der Stoffklasse der o-
Chinondiazide enthdlt, auf das Substrat gebildet wird, hat eine Schichtdicke von 0,3 bis 10 wm. Von
Nachteil flr mikroelekironische Anwendungen z.B. die Elektronenstrahllithographie mit hoher Auflésung ist
die relativ hohe Schichtdicke derartiger Resistfilme.

Ferner sind Langmuir-Blodgett-Schichten von amphiphilen Polysiloxanen bekannt (Adv. Mater. 3 (1991),
27). Diese weisen zwar eine gute Atzbestindigkeit im Sauerstoffplasma auf, sind aber durch die Siloxan-
hauptkette fir viele Anwendungen nur unzureichend temperaturbestindig.

Es besteht daher die Aufgabe Polymere herzustellen, aus denen sich Langmuir-Blodgett-Filme bilden
lassen, die Uber eine verbesserte Temperatur- und Plasmadtzstabilitdt verfigen.

Gegenstand der Erfindung sind amphiphile, silanylgruppenhaltige Copolymere enthaltend Strukturein-
heiten abgeleitet von mindestens einem Monomer der allgemeinen Formel |

P
A-B,-(CH,),-X-C-C=CH, 0

und mindestens einem Monomer der allgemeinen Formel |

fl) Y
}
D-E-L-C-C=CH, (),

wobei

A- = CHz- oder CF3- ist,

-B- = -CHz- oder -CF»- ist,

n eine ganze Zahl von 5 bis 25 ist,

m eine ganze Zahl von Null bis 12 ist,
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X
1

= -O-, -NR'- oder -Z- ist, worin
R- = H-, CH3-(CHy),- oder CF3-(CF2),-(CH2)m-

-Z- = -X'-(CH2),-X" oder
5
O O
i 1] , ,
-X'-C-(CH,)-C-X’-(CH,),-X’,
10 p eine ganze Zahl von 2 bis 10,
| eine ganze Zahl von 1 bis 10 und
X'- = -O- oder -NR'- ist,
Y = -H, -CHs, -CN, -Cl, -Br oder -F ist,
-D = -SiR?(SiR%);, -Si(SiR%)s, -SiR2%:-SiR?%; oder -(SiR?:),-SiR?; ist, worin R? Cy-Cs-Alkyl bedeutst,
15 -E- = C1-Cq-Alkylen ist und
-L- = -O-, -NR'-,
O
1]
20 ’ ]
-NH-C-X’-(CH,),-X"-
oder
25
-NH-C-(0-CH,-CH,),-O-
]
0]
30 ist.
Bevorzugte Struktureinheiten abgeleitet von Monomeren der Formel | tragen nur eine lange Seitenkette,
d.h. die funktionelle Gruppe -X- = -0-, -NH- oder -Z- und -X'- = -0- oder -NH-.
Bevorzugte Struktureinheiten abgeleitet von Monomeren der allgemeinen Formel Il sind solche, worin
D= -(SiR?%,)-SiR?; ist und R? C;-C;-Alkyl, insbesondere Methyl bedeutet,
35 -E- = Cz-Alkylen ist,
-L- = -NH- oder
O
i
40 -NH'C'O-CHz'CHz-O'
ist und
Y = -H oder -CHs ist.

45 Die Synthese der Monomeren der allgemeinen Formel | kann nach bekannten Methoden durch
Umsetzung einer Vinylcarbonsdure oder eines aktivierten Derivates dieser Carbonsdure, beispielsweise
eines Sdurehalogenids, mit einem langkettigen Alkohol oder Amin der Formel IV
A-B,-(CH),-X-H (1V),

50

erfolgen, wobei A-, -B-, -X'-, m und n die obengenannte Bedeutung haben.
Monomere der allgemeinen Formel |, die Struktureinheiten Z enthalten, lassen sich erstens durch
Umsetzung einer Dicarbonsiure der allgemeinen Formel (V)

55 HOOC - (CHy); - COOH (V)

oder eines aktivierten Derivates dieser Dicarbons8ure, wie beispielsweise eines SAureanhydrides, Siuree-
sters oder Sdurehalogenids, mit einem ungesittigten Alkohol oder Amin der aligemeinen Formel (VI)
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Y O
b

CH, =C-C-X - (CH,,-X'-H v,

worin |, p, Y und X' die obengenannte Bedeutung haben,
zum Monoester und anschlieBender Kondensation mit einem langkettigen Alkohol oder Amin der allgemei-
nen Formel VII

A-B,-(CH2)m-X"-H (VI

worin A, B, X', n und m die obengenannte Bedeutung haben, herstellen.

Sie lassen sich aber auch durch die umgekehrte Reaktionsfolge darstellen, d.h. durch Umsetzung der
Dicarbonsdure der Formel (V) oder eines ihrer reaktiven Derivate mit einem langkettigen Alkohol oder Amin
der Formel (VII) mit nachfolgender Veresterung des Zwischenproduktes mit dem ungesittigten Alkohol der
Formel (VI).

Die silanylgruppenhaltigen Monomeren der allgemeinen Formel Il k6nnen durch Umsetzung einer
Vinylcarbonsdure oder eines aktivierten Derivates derselben mit einem Silylierungsreagens der Formel VIII

D-E-L'-H (VII),

worin -L'- = -NR' oder -O- ist und R', D und L die obengenannte Bedeutung haben, hergestellt werden.
Silylierungsreagenzien gemiB Formel VIII werden in der EP-A-0 336 276 beschrieben.
Die Monomeren der allgemeinen Formel Il k6nnen ferner durch Umsetzung von isocyanatgruppenhalti-
gen Silylierungsreagenzien der Formel IX

D-E-N=C=0 (IX),

worin D und E die obengenannte Bedeutung haben,
mit einem ungeséttigten Alkohol oder Amin der Formel VI oder der Formel X

CH, = C-C-0- (CH,-CH,- 0),- H )
Y O

synthetisiert werden.

Auch Copolymere (d.h. Ter- und Multipolymere), die zusitzlich zu den Struktureinheiten, die von
Monomeren gem3B Formel | und Il abgeleitet sind, mindestens eine Struktureinheit, abgeleitet von weiteren
funktionellen Comonomeren enthalten, z.B. solchen, die zu einer strahleninduzierten Vernetzung der
Polymeren flihren, sind fiir die Zwecke der Erfindung geeignet. Weitere Comonomere kdnnen ebenfalls
Monomere mit langen Alkylketten, z.B. Monomere, wie sie in den oben genannten Publikationen von Jones
et al., Elbert et al. und Laschewsky et al. sowie in WO 83/03165 beschrieben sind, sein. Darliber hinaus
sind hydrophile, vorzugsweise wasserldsliche Vinylmonomere, wie z.B. ltaconsdure, Fumarsiure, Malein-
sdure, Acryl-, Cyanoacryl- und Methacrylsdure oder Derivate davon als Comonomer geeignet.

Besonders bevorzugt sind solche Comonomere, die strahlenvernetzbare Einheiten tragen.

Der Anteil von Struktureinheiten abgeleitet von silanylgruppenhaltigen Monomeren gemaB Formel Il im
Copolymeren kann 5 bis 98, vorzugsweise 30 bis 85 und insbesondere 30 bis 70 Mol.-%, betragen. Der
Anteil von Struktureinheiten abgeleitet von Monomeren gem3B Formel | im Copolymeren kann 95 bis 2,
vorzugsweise 70 bis 15 und insbesondere 70 bis 30 Mol.-%, betragen, wobei sich die Anteile der
Struktureinheiten auf insgesamt 100 Mol.-% ergdnzen.

Bei Copolymeren, die Struktureinheiten enthalten, die von mindestens je einem Monomeren gemip
Formel | und Il und mindestens einem weiteren funktionellen Comonomeren, bevorzugt mit einer strahlen-
vernetzbaren Einheit, abgeleitet sind, kann der Anteil der Struktureinheiten abgeleitet von Monomeren der
Formel | 90 bis 5, vorzugsweise 60 bis 20 Mol.-%, von Monomeren der Formel I, 5 bis 90, vorzugsweise 20
bis 60 Mol.-% und von weiteren funktionellen Comonomeren 5 bis 60, vorzugsweise 20 bis 40 Mol.-%
betragen, wobei sich die Anteile der Struktureinheiten auf insgesamt 100 Mol.-% ergédnzen.
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Die Polymerisation wird vorzugsweise radikalisch unter Zusatz eines radikalischen Initiators nach
Ublichen Verfahren durchgefihrt.

Die erfindungsgem&Ben Polymere bzw. Filme k&nnen auch mit weiteren zweckdienlichen Komponenten
abgemischt werden, beispielsweise mit Farbstoffen, amphiphilen Vernetzern, monomeren oder polymeren
Amphiphilen. Der Anteil dieser Zusatzstoffe in solchen Mischungen kann 1 bis 80 Gew.-% betragen.

Zur Herstellung der Filme gemaB der Erfindung werden die organischen Polymeren oder Mischungen,
die die Polymeren gemiB der Erfindung, vorzugsweise zu 10 - 100 Gew.-% enthalten, in einem im
wesentlichen flichtigen, mit Wasser nicht mischbaren L&sungsmittel geldst und auf die Oberflache einer
wiBrigen LOsung in einer Filmwaage gebracht (= gespreitet). Aus der Abmessung der Oberfliche, dem
Spreitvolumen und der Konzentration der Losung wird die mittlere Fliche pro Repetiereinheit berechnet.
Phaseniibergdnge bei der Kompression der Molekille lassen sich in der Schub-Flachen-Isotherme verfol-
gen.

Die Molekiile werden mit einer Barriere zusammengeschoben, wobei die Alkylketten bei wachsender
Oberflachendichte im wesentlichen senkrecht zur Grenzschicht orientiert werden. Wihrend der Kompres-
sion entsteht durch Selbstorganisation der Molekiile an der Grenzschicht ein hochgeordneter monomoleku-
larer Film, dessen konstante Schichtdicke im wesentlichen durch die Kettenldnge der Alkylseitenkette der
Polymeren und deren Tiltwinkel (das ist der Winkel, um den die Molekiilketten auf der Wasseroberfliche
gegen die Normale gekippt sind) bestimmt wird. Die typische Dicke eines solchen Films liegt bei 0,5 - 3
nm.

Der Film wird bei konstantem Schub durch Eintauchen oder Austauchen eines geeigneten Trégers unter
Erhalt der Ordnung von der Wasseroberfliche abgenommen.

Als Subphase fiir die Monofilmherstellung dienen meist Wasser oder wéBrige Lsungen. Es sind aber
auch andere FlUssigkeiten mit hoher Oberflichenspannung, wie z.B. Glyzerin, Glykol, Dimethylsulfoxid,
Dimethylformamid oder Acetonitril verwendbar.

Als Trager kommen beliebige feste, vorzugsweise dimensionsstabile Substrate aus unterschiedlichen
Materialien in Betracht. Die als Schichttrdger dienenden Substrate kdnnen beispielsweise transparent oder
lichtundurchlassig, elektrisch leitend oder isolierend sein. Das Substrat kann hydrophob oder hydrophil sein.
Die Oberfliche des Substrats, auf die die LB-Schicht aufgebracht wird, kann hydrophobiert sein. Die zu
beschichtende Oberfliche des Substrats sollte mdglichst rein sein, damit die Ausbildung einer diinnen,
geordneten Schicht nicht gestdrt wird. Insbesondere die Anwesenheit von oberflichenaktiven Stoffen auf
der zu beschichtenden Oberfliche der Substrate kann die Schichtherstellung beeintrdchtigen. Es ist
mdglich, die als Schichttrdger dienenden Substrate auf der zu beschichtenden Oberfliche vor dem
Aufbringen der LB-Filme zunichst mit einer Zwischenschicht zu versehen, um z.B. die Haftung des Films
auf dem Substrat zu verbessern.

Als Materialien flir die Substrate k&nnen beispielsweise Metalle, wie etwa Gold, Platin, Nickel, Palladi-
um, Aluminium, Chrom, Niob, Tantal, Titan, Stahl und dergleichen verwendet werden. Andere geeignete
Materialien flir die Substrate sind Kunststoffe, wie beispielsweise Polyester, etwa Polyethylenterephthalat
oder Polybutylenterephthalat, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polytetrafluorethylen, Polystyrol, Poly-
ethylen oder Polypropylen.

Insbesondere kommen Halbleiter, wie Silizium, Germanium oder Galliumarsenid oder auch Glas,
Siliziumdioxid, keramische Werkstoffe oder Celluloseprodukte fiir die Substrate in Betracht. Die Oberflache
von Glas und anderen hydrophilen Substraten kann, sofern erforderlich, in an sich bekannter Weise durch
Umsetzung mit Alkylsilanen oder Hexamethyldisilazanen hydrophobiert werden. Die Auswahl der Substrat-
materialien richtet sich in erster Linie nach dem Verwendungszweck der erfindungsgemiBen Schichtele-
mente. Fir optische Elemente werden in der Regel transparente, lichtdurchldssige Substrate als Schichttri-
ger eingesetzt. Werden die erfindungsgemaBen Schichtelemente beispielsweise in der Elektronik oder bei
elektrochemischen Prozessen verwendet, dienen als Substrate insbesondere elekirisch leitfahige Materia-
lien, wie Metalle oder metallische Oberfldchenschichten, beispielsweise auf Kunststoffolien oder Glas.

Die als Tréager fur die erfindungsgemiBen Filme dienenden Substrate kénnen, je nach Verwendungs-
zweck, beliebige Formen aufweisen. Beispielsweise kdnnen sie film-, folien-, platten-, bandférmig oder auch
zylinderfGrmig sein oder unter anderen beliebigen Formen ausgewihlt werden. Im allgemeinen wird es sich
bei den Schichttrdgern um flache, ebene Substrate handeln, wie z.B. Filme, Folien, Platten, Bidnder und
dergleichen. Die zu beschichtende Oberfliche der Substrate ist vorzugsweise glatt, wie es flir die
Herstellung von LB-Filmen Ublich ist. Bei flachen, ebenen Substraten k&nnen die erfindungsgemiBen Filme
auf eine oder beide Oberflaichen des Substrats aufgebracht werden.

Die aus den erfindungsgemiBen Polymeren gut herstellbare Multischichtstruktur zeichnet sich durch die
geringe Zahl von Defektstellen sowie eine gute Temperatur- und Atzstabilitit aus.

Solche Filme auf Substraten eignen sich beispielsweise flir optische Wellenleitersysteme oder zur
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Herstellung von Filtern flir optische Zwecke. Substrate mit Filmen aus Copolymeren gemapB der Erfindung,
die strahlenvernetzbare Einheiten enthalten, werden auch fiir lithographische Zwecke verwendet. Aufgrund
der geringen kritischen Oberflichenspannung sind die Filme auch zur Verbesserung der Reibungseigen-
schaften von Materialien und zur Herstellung von Schutzschichten geeignet.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele ndher erldutert. Die fir die Monomersynthese
verwendeten LOsungsmittel werden nach Ublichen Methoden getrocknet (z.B. durch Molekularsieb). Die
Polymerisationen werden in einer Inertgasatmosphire, zum Beispiel von Stickstoff, durchgefiihrt.

Beispiel 1: Synthese des Disilan-Monomers 1

CH, CH, 0
CH, - s| . s. CH,-CH,-NH, + CH, = CH-C-Cl N(C,H,),
CH CH,
CH,CH,€ 0
CH, - Si - Si- CH, - CH,-NH - C - CH = CH, (1) + HCl
CH, CH

5,8 g 2-Pentamethyldisilylethylaminhydrochlorid werden in etwa 100 ml Dichlormethan geldst und zwei
Mal mit je 100 ml 2 M NaOH ausgeschittelt. Die organische Phase wird mit Na»SO: getrocknet und das
L&semittel im Vakuum entfernt. Die zurlickbleibende klare Flussigkeit wird mit 50 mg 2,6-Di-tert.-butyl-p-
kresol versetzt, und in 40 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (auch Dichlormethan, Dioxan und Toluol sind
geeignete Losemittel) geldst, auf 2° C abgekihlt, 4,5 ml wasserfreies Triethylamin zugegeben und bei 2°C
innerhalb von 30 Minuten 2,7 ml Acrylsdurechlorid, geldst in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran zudosiert.
Danach wird das Eisbad entfernt und das Reaktionsgemisch wird nach Erreichen einer Temperatur von 20 -
25°C weitere 2 Stunden gerlihrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung nach Zugabe von 100 ml
Dichlormethan zwei Mal mit je 50 ml 1 M HCI ausgeschiittelt, die organische Phase mit Na»SO. getrocknet
und das L&semittel im Vakuum entfernt. Der zurlickbleibende Feststoff wird durch Umkristallisation aus n-
Hexan gereinigt. Man erhilt 4,95 g (80 % d. Theorie) eines weifen Pulvers.

'H-NMR (100 MHz, CDCls):
5= -0,1 - 0,1 (m, 15H, Si-CHs), 0,7 - 1,0 (m, 2H, Si-CH2), 3,1 - 3,6 (m, 2H, N-CH>), 5,2 - 5,8 (m, 2H,
-NH- und =CH-CO), 5,8 - 6,4 (m, 2H, =CH,).

Beispiel 2: Synthese des Disilan-Monomers 2

N
(':H3C|:H3 H C 0 (‘Pj

CH, - Si- Si- CH,-CH,-NCO + CH, = &.C-0-CH,-CHy-OH —
| |
CH,CH,

CH, CH, 0 O CH,
CH, - s. én-CH2 CH,-NH-C-0-CH,-CH,-O- E.c=cH, @
CHCH
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6,04 g des Disilan-Isocyanats werden zusammen mit 35 mg 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan in 50 ml
Dichlormethan gelst. Man kiihlt die L&sung im Eis/Kochsalz-Bad auf 0° C ab und dosiert innerhalb von 15
Minuten eine Mischung aus 4,25 ml 2-Hydroxyethylmethacrylat, 5 mg 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol und 25 ml
Dichlormethan zu. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch innerhalb von 30 Minuten auf
Siedetemperatur erhitzt und 20 Stunden bei Siedetemperatur gekocht. Nach Abklihlen auf eine Temperatur
von 20 - 25° C wird die Reaktionsmischung je zwei Mal mit je 100 ml 1 M HCI und Wasser ausgeschiittelt,
die organische Phase mit Na»SO:. getrocknet und das L&semittel im Vakuum entfernt. Die zurlickbleibende
Glige Substanz wird mit 50 mg 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol versetzt und sdulenchromatographisch gereinigt
(Laufmittel: n-Hexan/Ethylacetat 3:1 (relative Volumina)). Man erhdlt 15 g (65 % d. Theorie) eines farblosen
Ols.

'H-NMR (100 MHz, CDCls):
5= -0,1 - 0,1 (m, 15H, Si-CHs), 0,7 - 1,0 (m, 2H, Si-CHz), 1,7 - 1,9 (m, 3H, C-CHz), 3,1 - 3,6 (m, 2H,
N-CHz), 4,2 - 4,3 (s, 4H, O-CH,>-CH,-0-CO), 4,4 - 4,7 (m, 1H, NH), 5,4 - 6,2 (m, 2H, =CH,).

Beispiel 3: Radikalische Copolymerisation des Disilan-Monomers 1 mit Acrylsdure-N-octadecylamid

2,0 g Acrylsdure-N-octadecylamid und 0,622 g des Disilan-Monomers 1 werden in 20 ml Tetrahydrofu-
ran geldst und mit 10,2 mg Azo-bis-isobutyronitril versetzt. Die L&sung wird in einen Dreihalskolben mit
RickfluBkiihler (mit Gasableitungsrohr und Blasenz&hler), Thermometer und Gaseinleitungsrohr gegeben
und bei einer Temperatur von 20 - 25°C eine Stunde lang mit Stickstoff durchspiilt. Dann wird die
Reaktionsmischung bis zur Siedetemperatur erhitzt und 7 Stunden unter stindigem Rihren (Magnetriihrer)
bei Siedetemperatur gekocht. Das Polymere wird durch EingieBen der auf eine Temperatur von 20 - 25°C
abgekihlten Reaktionslosung in Methanol ausgefillt und abgesaugt. Um das Produkt von Restmonomer zu
befreien, wird es noch zwei Mal in Tetrahydrofuran geldst und durch EingieBen in Methanol ausgeféllt. Man
erhilt 1,9 g einer weiBen feinkdrnigen Masse, die in Methanol unl8slich und in Tetrahydrofuran 18slich ist.
Eine Molmassenbestimmung mittels Gelpermeationschromatographie ergibt ein M,, von 4.800 und ein M,
von 2.600 Dalton (Polystyrol-Eichung). Aus der Elementaranalyse (71,4 Gew.-% C, 11,7 Gew.-% H, 4,6
Gew.-% N, 55 Gew.-% O) ergibt sich eine Zusammensetzung des Copolymeren von 1 Teil langkettig
substituiertem Monomeren und 0,45 = 0,1 Teilen Disilan-Monomer.

Beispiel 4: Radikalische Copolymerisation des Disilan-Monomers 1 mit Acrylsdure-N-octadecylamid

2,0 g Acrylsdure-N-octadecylamid und 1,244 g des Disilan-Monomers 1 werden in 20 ml Tetrahydrofu-
ran geldst und mit 10,2 mg Azo-bis-isobutyronitril versetzt. Die L&sung wird in einen Dreihalskolben mit
RickfluBkiihler (mit Gasableitungsrohr und Blasenz&hler), Thermometer und Gaseinleitungsrohr gegeben
und bei Raumtemperatur eine Stunde lang mit Stickstoff durchspilt. Dann wird die Reaktionsmischung bis
zur Siedetemperatur erhitzt und 7 Stunden unter stidndigem RiUhren bei Siedetemperatur gekocht. Das
Polymere wird durch EingieBen der auf eine Temperatur von 20 - 25° C abgekihlten Reaktionsldsung in
Methanol ausgefillt und abgesaugt. Um das Produkt von Restmonomer zu befreien, wird es noch zwei Mal
in Tetrahydrofuran geldst und durch EingieBen in Methanol ausgefdllt. Man erhdlt 1,1 g einer weifien
feinkdrnigen Masse, die in Methanol unl8slich und in Tetrahydrofuran 18slich ist. Eine Molmassenbestim-
mung mittels Gelpermeationschromatographie ergibt ein M,, von 4.600 und ein M, von 2.500 Dalton
(Polystyrol-Eichung). Aus der Elementaranalyse (68,4 Gew.-% C, 11,1 Gew.-% H, 4,9 Gew.-% N, 5,4 Gew.-
% Q) ergibt sich eine Zusammensetzung des Copolymeren von 1 Teil langkettig substituiertemm Monomeren
und 0,9 + 0,2 Teilen Disilan-Monomer.

Beispiel 5: Radikalische Copolymerisation des Disilan-Monomers 1 mit Acrylsdure-N-octadecylamid

2,0 g Acrylsidure-N-octadecylamid und 2,49 g des Disilan-Monomers 1 werden in 20 ml Tetrahydrofuran
gelost und mit 10,2 mg Azo-bis-isobutyronitril versetzt. Die Lésung wird in einen Dreihalskolben mit
RickfluBkiihler (mit Gasableitungsrohr und Blasenz&hler), Thermometer und Gaseinleitungsrohr gegeben
und bei einer Temperatur von 20 - 25°C eine Stunde lang mit Stickstoff durchspiilt. Dann wird die
Reaktionsmischung bis zur Siedetemperatur erhitzt und 7 Stunden unter stdndigem Rihren bei Siedetem-
peratur gekocht. Das Polymere wird durch EingieBen der auf 20 - 25° C abgekiihiten Reaktionsldsung in
Methanol ausgefillt und abgesaugt. Um das Produkt von Restmonomer zu befreien, wird es noch zwei Mal
in Tetrahydrofuran geldst und durch EingieBen in Methanol ausgefdllt. Man erhdlt 2,4 g einer weifien
feinkdrnigen Masse, die in Methanol unl8slich und in Tetrahydrofuran 18slich ist. Eine Molmassenbestim-
mung mittels Gelpermeationschromatographie ergibt ein M,, von 5.700 und ein M, von 4.300 Dalton
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(Polystyrol-Eichung). Aus der Elementaranalyse (61,9 Gew.-% C, 11,1 Gew.-% H, 5,4 Gew.-% N) ergibt sich
eine Zusammensetzung des Copolymeren von 1 Teil langkettig substituiertem Monomeren und 2,4 = 0,1
Teilen Disilan-Monomer.

Beispiel 6: Radikalische Copolymerisation des Disilan-Monomers 1 mit Acrylsdure-N-octadecylamid

1,0 g Acrylsdure-N-octadecylamid und 3,11 g des Disilan-Monomers 1 werden in 20 ml Tetrahydrofuran
gelost und mit 5,1 mg Azo-bis-isobutyronitril versetzt. Die L&sung wird in einen Dreihalskolben mit
RickfluBkiihler (mit Gasableitungsrohr und Blasenz&hler), Thermometer und Gaseinleitungsrohr gegeben
und bei einer Temperatur von 20 - 25°C eine Stunde lang mit Stickstoff durchspiilt. Dann wird die
Reaktionsmischung bis zur Siedetemperatur erhitzt und 7 Stunden unter stdndigem Rihren bei Siedetem-
peratur gekocht. Das Polymere wird durch EingieBen der auf eine Temperatur von 20 - 25° C abgekiihlten
Reaktionslosung in Methanol ausgeféllt und abgesaugt. Um das Produkt von Restmonomer zu befreien,
wird es noch zwei Mal in Tetrahydrofuran geldst und durch EingieBen in Methanol ausgeféllt. Man erhdlt 4,2
g einer weiBen feinkdrnigen Masse, die in Methanol unldslich und in Tetrahydrofuran 18slich ist. Eine
Molmassenbestimmung mittels Gelpermeationschromatographie ergibt ein M,, von 10.000 und ein M, von
6.200 Dalton (Polystyrol-Eichung). Aus der Elementaranalyse (57,8 Gew.-% C, 10,6 Gew.-% H, 5,6 Gew.-%
N) ergibt sich eine Zusammensetzung des Copolymeren von 1 Teil langkettig substituiertem Monomeren
und 5,1 + 0,6 Teilen Disilan-Monomer.

Beispiel 7: Radikalische Copolymerisation des Disilan-Monomers 2 mit Acrylsdure-N-octadecylamid

0,93 g Acrylsdure-N-octadecylamid und 0,50 g des Disilan-Monomers 2 werden in 30 ml Tetrahydrofu-
ran geldst und mit 4,4 mg Azo-bis-isobutyronitril versetzt. Die Losung wird in einen Dreihalskolben mit
RickfluBkiihler (mit Gasbaleitungsrohr und Blasenz&hler), Thermometer und Gaseinleitungsrohr gegeben
und bei einer Temperatur von 20 - 25°C eine Stunde lang mit Stickstoff durchspiilt. Dann wird die
Reaktionsmischung bis zur Siedetemperatur erhitzt und 6 Stunden unter stdndigem Rihren bei Siedetem-
peratur gekocht. Das Polymere wird durch EingieBen der Reaktionslsung in Methanol ausgefdllt und
abgesaugt. Um das Produkt von Restmonomer zu befreien, wird es noch zwei Mal in Tetrahydrofuran geldst
und durch EingieBen in Methanol ausgefillit. Man erhilt 0,58 g einer weiBen feinkdrnigen Masse, die in
Methanol unl8slich und in Tetrahydrofuran Islich ist. Eine Molmassenbestimmung mittels Gelpermeations-
chromatographie ergibt ein M,, von 5.400 und ein M, von 2.500 Dalton (Polystyrol-Eichung). Aus der
Elementaranalyse (65,2 Gew.-% C, 10,3 Gew.-% H, 4,2 Gew.-% N) ergibt sich eine Zusammensetzung des
Copolymeren von 1 Teil langkettig substituiertem Monomeren und 1,3 + 0,3 Teilen Disilan-Monomer.

Beispiel 8: Radikalische Copolymerisation des Disilan-Monomers 2 mit Acrylsdure-N-octadecylamid

0,93 g Acrylsdure-N-octadecylamid und 0,99 g des Disilan-Monomers 2 werden in 30 ml Tetrahydrofu-
ran geldst und mit 4,4 mg Azo-bis-isobutyronitril versetzt. Die Losung wird in einen Dreihalskolben mit
RickfluBkiihler (mit Gasableitungsrohr und Blasenz&hler), Thermometer und Gaseinleitungsrohr gegeben
und bei einer Temperatur von 20 - 25°C eine Stunde lang mit Stickstoff durchspiilt. Dann wird die
Reaktionsmischung bis zur Siedetemperatur erhitzt und 7,5 Stunden unter stdndigem Rihren bei Siedetem-
peratur gekocht. Das Polymere wird durch EingieBen der auf eine Temperatur von 20 - 25° C abgekiihlten
Reaktionslosung in Methanol ausgeféllt und abgesaugt. Um das Produkt von Restmonomer zu befreien,
wird es noch zwei Mal in heiBem Tetrahydrofuran geldst und durch EingieBen in Methanol ausgefilit. Man
erhilt 0,46 g einer weiBen feinkOrnigen Masse, die in Methanol unidslich und in heiBem Tetrahydrofuran
16slich ist. Eine Molmassenbestimmung mittels Gelpermeationschromatographie konnte wegen der geringen
L&slichkeit bei 20° C nicht durchgeflihrt werden. Aus der Elementaranalyse (62,1 Gew.-% C, 10,5 Gew.-%
H, 4,1 Gew.-% N) ergibt sich eine Zusammensetzung des Copolymeren von 1 Teil langkettig substituiertem
Monomeren und 1,3 + 0,1 Teilen Disilan-Monomer.

Beispiel 9: Radikalische Copolymerisation des Disilan-Monomers 2 mit Acrylsdure-N-octadecylamid

0,93 g Acrylsdure-N-octadecylamid und 1,99 g des Disilan-Monomers 2 werden in 30 ml Tetrahydrofu-
ran geldst und mit 4,4 mg Azo-bis-isobutyronitril versetzt. Die Losung wird in einen Dreihalskolben mit
RickfluBkiihler (mit Gasableitungsrohr und Blasenz&hler), Thermometer und Gaseinleitungsrohr gegeben
und bei einer Temperatur von 20 - 25°C eine Stunde lang mit Stickstoff durchspiilt. Dann wird die
Reaktionsmischung bis zur Siedetemperatur erhitzt und 7,5 Stunden unter stdndigem Rihren bei Siedetem-
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peratur gekocht. Das Polymere wird durch EingieBen der auf eine Temperatur von 20 - 25 ° C abgekiihlten
Reaktionslosung in Methanol ausgeféllt und abgesaugt. Um das Produkt von Restmonomer zu befreien,
wird es noch zwei Mal in heiBem Tetrahydrofuran geldst und durch EingieBen in Methanol ausgefilit. Man
erhilt 1,0 g einer weiBen feinkdrnigen Masse, die in Methanol unidslich und in heifem Tetrahydrofuran
16slich ist. Eine Molmassenbestimmung mittels Gelpermeationschromatographie konnte wegen der geringen
L&slichkeit bei 20° C nicht durchgeflihrt werden. Aus der Elementaranalyse (59,0 Gew.-% C, 10,0 Gew.-%
H, 4,3 Gew.-% N) ergibt sich eine Zusammensetzung des Copolymeren von 1 Teil langkettig substituiertem
Monomeren und 1,9 * 0,4 Teilen Disilan-Monomer.

Beispiel 10: Schichtherstellung nach der Langmuir-Blodgett Methode

Ein Glas-Objekttrdger (76 mm x 26 mm) wird nach folgendem Verfahren gereinigt:

Das Glas wird eine Stunde lang in eine frisch angesetzte Mischung aus vier Teilen konz. H,SOs4 und einem
Teil 30 %iger H202, deren Temperatur 60° C betrdgt, gelegt, mit Reinstwasser abgespilt und 15 Minuten
lang in einer alkalischen, tensidfreien Reinigungsiosung, z.B. ®Extran AP 11 (Konz. 2 - 4 g/l) bei einer
Temperatur von 50°C durch Ultraschall gereinigt. Danach wird das Glas griindlich mit Reinstwasser (18
mOhm, partikelfrei) abgespiilt und in einem warmen Luftstrom getrocknet. Anschliefend erfolgt zur Hydro-
phobierung des Glases eine Behandlung mit Hexamethyldisilazan-Dampf (10 Minuten bei einer Temperatur
von 70° C).

Multischichten aus dem in Beispiel 3 hergestellten Polymeren werden nach dem Verfahren von
Langmuir und Blodgett auf den Glastrdger liberiragen, indem in einer Langmuir-Filmwaage 0,2 cm?® einer
L8sung von 9,3 mg des Polymeren in 10 cm?® einer Mischung aus Methylenchlorid und Tetrahydrofuran 9:1
(relative Volumina) auf einer wiBrigen Subphase bei einer Subphasentemperatur von 10°C gespreitet
werden. Durch Verkleinerung der monofilmbedeckten Wasseroberfliche wird der Schub auf 20 mN/m
eingeregelt und bei diesem Wert konstant gehalten. Der Trdger wird nun senkrecht von oben durch die
Wasseroberfliche in die Filmwaage eingetaucht (Eintauchgeschwindigkeit: 20 mm/min) und nach einer
kurzen Pause (10 sec.) am unteren Umkehrpunkt wieder herausgenommen (Austauchgeschwindigkeit: 20
mm/min.). Sowohl beim Eintauch- als auch beim Austauchvorgang wird dabei eine Monolage auf den
Trager Ubertragen. Durch mehrfache Wiederholung des Tauchvorgangs nach jeweils einer Minute Wartezeit
am oberen Umkehrpunkt werden insgesamt 10 Doppelschichten Ubertragen. Die Ubertragungsverhiltnisse
liegen bei 90 %. Es werden, auch bei Ubertragung von 50 und mehr Monolagen optisch klare, transparente
Schichten erhalten.

Nach der gleichen Verfahrensweise werden auch Schichten aus den in den Beispielen 4, 5 und 6
hergestellten Polymeren erhalten. Die Ubertragungsbedingungen hierbei sind:

Polymer aus Beispiel: 4 5 6
Subphasentemperatur: 10°C 10°C 10°C
Schub: 20 mN/m | 20 mN/m | 20 mN/m
Ubertragungsverhiltnis: | 90 % 70 % 80 %

Beispiel 11: Ellipsometrische Schichtdicken- und Brechungsindexmessungen

Siliziumplatichen (40 mm x 10 mm) werden aus einem Siliziumwafer herausgeschnitten und wie folgt
gereinigt:

1. 1 Stunde Behandlung in einer frisch angesetzten Mischung aus einem Teil 30 %iger H>O2 und vier
Teilen konz. H,SO4, deren Temperatur 60° C betrdgt. AnschlieBend wird mit Reinstwasser abgespiilt.

2. Eintauchen in NHqF-gepufferte HF-Losung fiir 30 Sekunden und anschlieBend wieder mit Reinstwas-
ser absplilen. Nach dieser Behandlung sind die Siliziumpldttchen hydrophob (Kontaktwinkel zu Wasser:
75°).

Schichten der in den Beispielen 3, 4, 5 und 6 hergestellten Polymeren werden nach dem Verfahren von
langmuir und Blodgett unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 10 auf das Siliziumpldttchen
Ubertragen. Es werden jeweils Proben mit 10, 30, 50 und 70 Monolagen der einzelnen Polymeren
hergestellt und ellipsometrisch die Schichtdicken und der Brechungsindex der LB-Filme gemessen.

Ergebnisse der Messungen:
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Polymere aus Beispiel: 3 4 5 6

Brechungsindex bei 633 nm: 1,499 1,486 1,454 1,477
Schichtdicke in nm/Monolage: 1,990 1,460 0,698 0,830

Beispiel 12: Messungen der thermischen Stabilitdt

Siliziumplattchen (40 mm x 10 mm) werden aus einem thermisch oxidierten Siliziumwafer (Dicke der
Oxidschicht: 160 nm) herausgeschnitten und eine Stunde lang bei einer Temperatur von 60° C in eine frisch
zubereitete Mischung aus einem Teil 30 %iger H,O> und vier Teilen konz. H,SOs gelegt. Nach griindli-
chem Abspllen mit Reinstwasser wird das Pldttchen 15 Minuten lang bei einer Temperatur von 50°C in
einem Ultraschallbad mit einer alkalischen, tensidfreien Reinigungsidsung, z.B. ® Extran AP 11 (Konz. 2 - 4
g/l) behandelt, mit Reinstwasser griindlich abgespilt und in einem warmen Luftstrom getrocknet. Danach
erfolgt zur Hydrophobierung eine Behandlung mit Hexamethyldisilazan-Dampf (10 Minuten bei einer
Temperatur von 70° C).

Die Beschichtung nach der LB-Methode mit jeweils 8 Monolagen erfolgt mit den in den Beispielen 3, 4,
5 und 6 hergestellten Polymeren wie in Beispiel 10 beschrieben.

Der beschichtete Trdger wird in einer speziellen Apparatur mit linearem Temperaturgradienten (0,5
°C/sec) aufgeheizt. Wiahrend des Aufheizvorgangs wird die Dicke der LB-Schicht anhand der Intensitét
eines von der Probe reflektierten, senkrecht polarisierten Laserstrahls (633 nm) gemessen. Die Temperatur,
bei der die erste Anderung der Schichidicke erfolgt, betrigt bei Schichten aus dem in Beispiel 3
hergestellten Polymeren 140° C, bei Schichten aus dem in Beispiel 4 hergestellten Polymeren 130°C, bei
Schichten aus dem in Beispiel 5 hergestellten Polymeren 120° C und bei Schichten aus dem in Beispiel 6
hergestellten Polymeren 130°C. (Zum Vergleich: Bei LB-Schichten aus 22-Tricosensdure betrdgt diese
Temperatur 70° C.)

Beispiel 13: Messungen der kritischen Oberfldchenspannung

Siliziumplatichen (40 mm x 10 mm) werden wie in Beispiel 11 gereinigt und wie in Beispiel 11 jewesils
mit acht Monolagen der in den Beispielen 3, 4, 5 und 6 hergestellten Polymeren beschichtet. Auf die
Oberflache der Ubertragenen Schichten werden FlUssigkeitstropfen einer Reihe von n-Alkanen (CsHao -
CisHs4) gebracht und die Kontaktwinkel der Flissigkeitstropfen mit der Oberfliche gemessen. Aus diesen
Kontakitwinkeln wird nach dem Verfahren von Zisman (W.A. Zisman, Adv. Chem. Ser., 43 (1964), 1-51 und
Phys. Chem. Surfaces, AW. Adamson, New York 1982) die kritische Oberflichenspannung bestimmt. Es
ergeben sich folgende Werte:

Polymer aus Beispiel krit. Oberflachenspannung [mN/m]
3 21,7
4 23,8
5 25,2
6 25,2

(Zum Vergleich: Bei einer Polyethylen-Oberfldche ergibt sich bei dieser Messung ein Wert von 31 mN/m).

Patentanspriiche

1.  Amphiphile, silanylgruppenhaltige Copolymere enthaltend Struktureinheiten abgeleitet von mindestens
einem Monomer der allgemeinen Formel |

01
A-B,~(CH,),-X-C-C=CH, 0
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und mindestens einem Monomer der allgemeinen Formel |

Y
D-E-L-C-C=CH,

CHzs- oder CFs ist,

-CHz- oder -CF»- ist,

eine ganze Zahl von 5 bis 25 ist,

eine ganze Zahl von Null bis 12 ist,

-O-, -NR'- oder -Z- ist, worin

H-, CH3-(CH),- oder CF3-(CF2),-(CHz)m-
-X'-(CH2),-X" oder

S 3
-X'-C-(CH,),-C-X"-(CH,),-X’,

eine ganze Zahl von 2 bis 10,

eine ganze Zahl von 1 bis 10 und

-O- oder -NR'- ist,

-H, -CHs, -CN, -CI, -Br oder -F ist,

-SiR?(SiR?%3),, -Si(SiR%3)s, -SiR?%:-SiR?; oder -(SiR%),-SiR?; ist,
worin R? C1-Cs-Alkyl bedeutet,

C1-Cs-Alkylen ist und

-O-, -NR'-,
R
“NH-C-X'-(CH,),-X"-
oder
-NH-C-(O-CH,-CH,) -O-
ist.

)

Copolymere gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB -X- = -O-, -NH- oder -Z- ist, -X'- =

oder -NH- bedeutet, -D = -(SiR%)-SiR3; ist, R = Methyl ist, -E- = Cx-Alkylen ist, -L-

NH-£-0-CH,-CH,-O-
o)

ist und -Y = -H oder -CHj ist.

-NH- oder

-0-

Copolymere gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von Struktureinheiten abgelei-
tet von silanylgruppenhaltigen Monomeren gemiB Formel Il 5 bis 98 Gew.-% und der Anteil von
Struktureinheiten abgeleitet von Monomeren gemiB Formel | 95 bis 2 Gew.-% betrigt, wobei sich die

11
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Anteile der Struktureinheiten auf insgesamt 100 Gew.-% ergénzen.

Copolymere gem3B Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil von Struktureinheiten abgelei-
tet von silanylgruppenhaltigen Monomeren gemiB Formel Il 30 bis 85 Gew.-% und der Anteil von
Struktureinheiten abgeleitet von Monomeren gem3B Formel | 70 bis 15 Gew.-% betrégt.

Copolymere gem3B Anspruch 1 enthaltend Struktureinheiten, abgeleitet von mindestens je einem
Monomeren gemaB Formel | und Il und mindestens einem weiteren funktionellen Comonomeren.

Copolymere gemdB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die von einem weiteren funktionellen
Comonomeren abgeleiteten Struktureinheiten strahlenvernetzbare Einheiten tragen.

Copolymere gemdB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Anteile der Struktureinheiten
abgeleitet von Monomeren der Formel | 90 bis 5, Monomeren der Formel Il 5 bis 90 und weiteren
funktionellen Comonomeren 5 bis 60 Gew.-% betragen, wobei sich die Anteile der Struktureinheiten auf
100 Gew.-% ergénzen.

Copolymere gemdB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Anteile der Struktureinheiten
abgeleitet von Monomeren der Formel | 60 bis 20, Monomeren der Formel Il 20 bis 60 und weiteren
funktionellen Comonomeren 20 bis 40 Gew.-% betragen.

Schichtelement aus einem auf einen Triger aufgebrachten Film, bestehend aus mindestens einer
monomolekularen Schicht, die Copolymere gemaB Anspruch 1 oder 5 enthilt.

Verfahren zur Herstellung eines Schichtelementes gem&B Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB
man mindestens ein Copolymer gem&B Anspruch 1 oder 5 in einem fllichtigen organischen mit Wasser
nicht mischbaren L&semittel 16st, die L&sung an der Grenzfliche Wasser/Luft spreitet, die entstehende
Schicht nach Verdunsten des L&semittels komprimiert und nach der Langmuir-Blodgett-Technik auf
einen festen Schichttrdger Ubertrigt.

Verwendung des Schichtelementes gem&B Anspruch 9 flir optische Zwecke.
Verwendung eines Schichtelementes aus einem auf einen Trager aufgebrachten Film, bestehend aus

mindestens einer monomolekularen Schicht, die Copolymere gemaB Anspruch 6 enthilt, flr lithographi-
sche Zwecke.

Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat : GR

1.

Verfahren zur Herstellung von amphphilen, silanylgruppenhaltigen Copolymeren, dadurch gekennzeich-
net, daB man mindestens ein Monomer der allgemeinen Formel |

i
A-B,,-(CHZ),,,-X-S-C=CH2 )

und mindestens ein Monomer der allgemeinen Formel Il

oYy
A\
D-E-L-C-C=CH, ()
wobei
A- = CHs- oder CFsj ist,
-B- = -CH;- oder -CF»- ist,

12
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n eine ganze Zahl von 5 bis 25 ist,

m eine ganze Zahl von Null bis 12 ist,

X- = -O-, -NR'- oder -Z- ist, worin

R' = H-, CH3-(CH),- oder CF3-(CF2),-(CHz)m-
-Z- = -X'-(CH2),-X" oder

-X'-C-(CH,)-C-X"-(CH,),-X’,

p eine ganze Zahl von 2 bis 10,
| eine ganze Zahl von 1 bis 10 und
X- = -O- oder -NR'- ist,
Y = -H, -CHs, -CN, -CI, -Br oder -F ist,
-D = -SiR?(SiR?%3),, -Si(SiR%3)s, -SiR?%:-SiR?; oder -(SiR%),-SiR?; ist,
worin R? C1-Cs-Alkyl bedeutet,
-E- = C1-Cs-Alkylen ist und
-L- = -O-, -NR'-,
{
-NH-((:-X -(CH,),-X-
oder

“NH-G-(0-CH,-CH,),-O-

ist,
in einem LOsungsmittel 16st, das Gemisch in Gegenwart eines Radikalbildners polymerisiert und das
gebildete Copolymere vom L&sungsmittel abtrennt.

Verfahren gemafB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man der zu polymerisierenden L&sung ein
weiteres funktionelles Comonomer zufligt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionelle Comonomer mindestens
zwei polymerisierbare olefinische Doppelbindungen enthilt.

Schichtelement aus einem auf einen Triger aufgebrachten Film, bestehend aus mindestens einer
monomolekularen Schicht, die mindestens ein amphiphiles, silanylgruppenhaltiges Copolymer enthil,
das Struktureinheiten abgeleitet von mindestens einem Monomer der allgemeinen Formel |

oY
Y é
A-B,-(CH,),-X-C-C=CH, ()

und mindestens einem Monomer der allgemeinen Formel |

13
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(‘) Y
D-E-L-é-é =CH, (1)
wobei
A- = CHzs- oder CFs ist,
-B- = -CHz- oder -CF»- ist,
n eine ganze Zahl von 5 bis 25 ist,
m eine ganze Zahl von Null bis 12 ist,
X- = -O-, -NR'- oder -Z- ist, worin
R' = H-, CHg-(CHz),- oder CF3-(CF2)y-(CH2)m-
-Z- = -X'-(CH2),-X" oder
l 0]
-X’-C-(CHZ),-g-X’-(CHZ)D-X’,
p eine ganze Zahl von 2 bis 10,
| eine ganze Zahl von 1 bis 10 und
X- = -O- oder -NR'- ist,
Y = -H, -CHs, -CN, -CI, -Br oder -F ist,
-D = -SiR?(SiR%),, -Si(SiR%s)s, -SiR%2-SiR?; oder -(SiR2:),-SiR?; ist,
worin R? C1-Cs-Alkyl bedeutet,
-E- = C1-Cs-Alkylen ist und
-L- = -O-, -NR'-,
‘ y
-NH-C-X'-(CH,),-X -
oder
-NH-C-(O-CH,-CH,),-O-
ist,
aufweist.

Schichtelement gem3B Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymere des Films minde-
stens ein weiteres Comonomer enthilt, das strahlenvernetzbare Einheiten tragt.

Verfahren zur Herstellung eines Schichtelementes gem3B Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB
man mindestens ein amphiphiles, silanylgruppenhaltiges Copolymer enthaltend Struktureinheiten abge-
leitet von mindestens einem Monomer der allgemeinen Formel |

01
A-Bn-(CHz)m-X-é-C=CH2 0)

und mindestens einem Monomer der allgemeinen Formel |

14
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)
DELC- =CH, an

wobei
A- = CHzs- oder CFs ist,
-B- = -CHz- oder -CF»- ist,
n eine ganze Zahl von 5 bis 25 ist,
m eine ganze Zahl von Null bis 12 ist,
X- = -O-, -NR'- oder -Z- ist, worin
R' = H-, CH3-(CH),- oder CF3-(CF2),-(CHz)m-
-Z- = -X'-(CH2),-X" oder
A \
-X’-C-(CH,);-C-X"-(CH,),-X’,
p eine ganze Zahl von 2 bis 10,
| eine ganze Zahl von 1 bis 10 und
X- = -O- oder -NR'- ist,
Y = -H, -CHs, -CN, -CI, -Br oder -F ist,
-D = -SiR?(SiR?%3),, -Si(SiR%3)s, -SiR?%:-SiR?; oder -(SiR%),-SiR?; ist,
worin R? C1-Cs-Alkyl bedeutet,
-E- = C1-Cs-Alkylen ist und
-L- = -O-, -NR'-,
l? ] ?
-NH-C-X-(CH,),-X-
oder

NH-G-(0-CH, CH,),-O-
o}

ist,
in einem flliichtigen organischen mit Wasser nicht mischbaren L&semittel 18st, die Losung an der
Grenzfliche Wasser/Luft spreitet, die entstehende Schicht nach Verdunsten des LOsemittels kompri-
miert und nach der Langmuir-Blodgett-Technik auf einen festen Schichttrdger Ubertrigt.
Verwendung des Schichtelementes gem&B Anspruch 4 flir optische Zwecke.

Verwendung des Schichtelementes gem&B Anspruch 5 fUr lithographische Zwecke.
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